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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung eines Katalysators fur die Dampf reformierung von Methanol, welcher 
als katalytisch aktive Komponenten eine Palladium/Zink-Legierung und Zinkoxid enthalt. Der Katalysator wird insbe- 
5 sondere fur die Dampf reformierung von Methanol zur Erzeugung eines wasserstoffreichen Gases eingesetzt, welches 
als Brennstoff fur mit Brennstoffzellen angetriebene Kraftfahrzeuge verwendet werden kann. 
[0002] Die Dampf reformierung yon Methanol in Gegenwart von Katalysatoren ist ein bekanntes Verfahren zur Her- 
steiiung von wasserstoffreichen Gasmischungen, dem folgende endotherme Reaktion zugrunde liegt: 

10 Dampfreformierung von Methanol: 

[0003] 
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CH 3 OH + H 2 0 -> 3H 2 + C0 2 AH>0 (1) 

[0004] Dabei kann es zu folgenden Nebenreaktionen kommen: 

Reformierung von Methanol durch Methanolspaltung: 

[0005] 

CH3OH -> CO -1- 2H 2 AH>0 (2) 

und 

CO-Konvertierung: 
[0006] 

CO + H 2 0 <-> C0 2 + 3H 2 AH < 0 (3) 

[0007] Bei der Dampfreformierung gemaG Reaktionsgleichung (1) wird der Wasserdampf.im GberschuB eingesetzt. 
Zur Charakterisierung des angewendeten Wasser-Uberschusses dient das sogenannte "Steam/Carbon-Verhaltnis" S/ 
C. Gewohnlich wird ein Wert fiir S/C zwischen 1 ,2 und 2,0 gewahlt. Im Falle der Reformierung von Methanol ist S/C 
identisch mit dem Molverhaltnis von Wasser zu Methanol. 

[0008] Fur die Verwendung in Brennstoffzellen werden Gasmischungen benotigt, die bei hohem Wasserstoffgehalt 
einen geringen Gehatt an Kohlenmonoxid aufweisen, da Kohlenmonoxid den Anoden katalysator, an welchem die Oxi- 
dation des Brennstoffes ablauft, desaktiviert. Ublicherweise werden Gehalte des Brennstoffes an Kohlenmonoxid von 
unter 1 00 ppm, bevorzugt von weniger als 1 0 ppm, gefordert. 

[0009] Wird der Brennstoff durch Reformierung von Methanol gewonnen, so laBt sich diese Forderung derzeit nur 
durch eine nachgeschaltete Reinigung des Reformatgases einhalten. Der hierfur notwendige Aufwand ist urn so ge- 
ringer, je niedriger der Gehalt des Reformatgases an Kohlenmonoxid ist. 

[0010] Fiir die Anwendung in Kraftfahrzeugen werden aus Platz- und Gewichtsgrunden Reformierungs-Katalysato- 
ren benotigt, die eine sehr hone spezifische Wasserstoffproduktivitat und eine hone Selektivitat aufweisen, wobei zur 
Charakterisierung der Selektivitat der Dampfreformierung die Selektivitat der Bildung von Kohlendioxid herangezogen 
wird. 

[0011] Unter spezifischer Wasserstoffproduktivitat P Kat des Katalysators wird im Rahmen dieser Erfindung das pro 
Masse M Kal des Katalysators und Reaktionsdauer t erzeugte Volumen V H2 an Wasserstoff verstanden, wobei die Ka- 
talysatormasse in Kilogramm, die Reaktionsdauer in Stunden und das Volumen in Normkubikmeter angegeben wird: 
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^Kat ~ 



H2 

M^-t 



Nm 3 



(4) 



[0012] Die Kohlendioxid-Selektivitat S C02 der Dampfreformierung wird mit Hilfe der PartialdrOcke des gebildeten 
Kohlendioxids p CQ2 und des Kohlenmonoxids Pqq berechnet als 



[0013] Eine hohe spezifische Aktivitat ist die Voraussetzung zur Erzielung einer hohen Raum-Zeit-Ausbeute, welche 
15 es ermoglicht, das Reaktorvolumen der Dampfreformierung klein zu halten. Durch eine hohe Selektivitat kann auch 
der Platzbedarf fur die Gasreinigung vermin dert werden. 

[0014] Die EP 0687648 A1 beschreibt ein zweistufiges Verfahren zur Durchfuhrung der Methanol-Reformierung, 
wobei das Methanol in der ersten Stufe in ein em warmeubergangsoptimierten ProzeB bei einer hohen spezifischen 
Katalysatorbelastung unvollstandig umgesetzt wird und anschlieBend in einer umsatzoptimierten zweiten Stufe bei 
20 geringerer spezifischer Katalysatorbelastung eine den Methanolumsatz vervollstandigende Reaktion durchgefuhrt 
wird. In der ersten Stufe wird der Katalysator moglichst hoch belastet, vorzugsweise mit mehr als 10 Nm 3 /h H 2 pro 
Kilogramm Katalysator. Als Kataiysatorformen werden Pellet-Katalysatoren und auch mit Katalysator beschichtete 
Bleche vorgeschlagen. 

[0015] Fur die Methanol-Reformierung werden uberwiegend Katalysatoren unter Verwendung der Unedelmetalle 

25 Kupfer, Zink, Chrom, Eisen, Kobalt und Nickel eingesetzt. Besonders vorteilhaft sind Katalysatoren auf Basis von CuO/ 
ZnO, mit denen Selektivitaten von mehr als 95% erreichbar sind. Es sind Katalysatoren bekannt, die vollstandig aus 
CuO und ZnO bestehen und zum Beispiel durch Co-Fallung aus einer Losung von Kupfernitrat und Zinknitrat erhaltlich 
sind. Nach der Co-Fallung wird das erhaltene Material gewohnlich an Luft calciniert, urn die ausgefallten Verbindungen 
der Metalle zu zersetzen und in die entsprechenden Oxide zu uberfuhren. AbschlieBend wird der Katalysator zum 

30 Beispiel in der Gasphase reduziert. 

[0016] . Altemativ kommen auch sogenannte Tragerkatalysatoren zum Einsatz, bei denen ein poroser Trager oder 
ein feinteiliges, poroses Tragermaterial mit Losungen von Kupfernitrat und Zinknitrat impragniert, calciniert und redu- 
ziert wird. Als Trager oder Tragermaterial wird in diesen Fallen uberwiegend Aluminiumoxid eingesetzt, aber auch 
Zirkonoxid, Titanoxid, Zinkoxid und Zeolithe werden verwendet. 

-35 [0017] Die so erhaltenen feinteiligen Katalysatormaterialien werden in der Regel zu kugelfdrmigen Formkdrpern, 
sogenannten Pellets, verarbeitet oder in Form einer Beschichtung auf Tragkorper aufgebracht. Zur Unterscheidung 
von den Pellet- Katalysatoren werden diese Katalysatoren im folgenden als Beschichtungs-Katalysatoren bezeichnet. 
Zur Beschichtung der Tragkorper kommen zum Beispiel die bei der Herstellung von monolithischen Autoabgaskata- 
lysatoren bekannten Verfahren zum Einsatz. Hierzu wird zum Beispiel das feinteilige Katalysatormaterial, gegebenen- 

40 falls unter Zusatz geeigneter Bindemittel, in Wasser dispergiert. Die Tragkorper werden dann durch Eintauchen in die 
Beschichtungsdispersion mit dem Katalysatormaterial beschichtet. Zur Fixierung der Beschichtung auf dem Tragkorper 
wird sie getrocknet und dann calciniert. 

[0018] Die Tragkorper fur die Beschichtungs-Katalysatoren dienen nur als Unterlage fur die katalytisch aktive Be- 
. schichtung. Es handelt sich dabei urn makroskopische Korper, die nicht mit dem Tragermaterial fur die katalytisch 

45 aktiven Komponenten verwechselt werden diirfen . Als Tragkorper eignen sich Warmetauscherbleche oder Wabenkor- 
per aus Keramik oder Metallfolien. Beispielsweise konnen hierfur die auch fur die Abgasreinigung von Verbrennungs- 
motoren verwendeten Wabenkorper aus Cordierit eingesetzt werden. Sie besitzen in einem engen Raster iiber den 
Querschnitt angeordnete achsenparallele Stromungskanale fur die Reaktanden. Die Anzahl der Stromungskanale pro 
Querschnittsflache wird als Zelldichte bezeichnet. Die Wandflachen dieser Stromungskanale tragen die Katalysator- 

so beschichtung. 

[0019] Aus der DE 19721751 C1 und der EP 0884273 A1 ist bekannt, daB Katalysatoren auf Basis von CuO/ZnO 
im Betrieb eine Schrumpfung urn bis zu 40% und eine Abnahme der spezifischen Aktivitat zeigen. Die DE 19721751 
C1 lost das Problem der Schrumpfung bei Katafysatorschichten auf einem Blech durch Anbringen von Dehnungsfugen 
in den Schichten. GemalB der EP 0884273 A1 wird die nachlassende Aktivitat einer Pelletschuttung eines Cu/ZnO- 
55 Katalysators auf einem Trager aus Aluminiumoxid durch periodische Regenerierung zumindest teilweise riickgangig 
gemacht. 

[0020] In der JP 57007255 A2 (gemaB CA 96: 1 45940) werden Katalysatoren beschrieben, die durch eine zweistuf ige 
Impragnierung von mit Zirkonoxid beschichteten Aluminiumoxid-Pellets mit einem oder zwei Metallen beziehungsweise 
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Metalloxiden aus Kupfer, Zink, Chrom, Eisen, Kobalt und Nickel und mit Platin oder Palladium erhalten werden. Ein 
typischer Katatysator enthalt 1 0 Gew.-% Kupferoxid, 0,3 Gew.-% Palladium und 20 Gew.-% Zirkonoxid auf den Pellets 
aus Aluminiumoxid. 

[0021] Neben den Katalysatoren auf Basis von Unedelmetallen werden auch die Edelmetalle der Platingruppe, ins- 
5 besondere Platin, Palladium und Rhodium auf oxidischen Tragermaterialien wie Aluminiumoxid, Titanoxid und Zirkon- 
oxid fur die Reformierung von Methanol eingesetzt. Diese Katalysatoren fiihren zur Methanolspaltung nach Reakti- 
onsgleichung (2) mit einem Gehalt des Produktgases an Kohlenmonoxid von bis zu 33 Vol.-%. Fur die Dampfrefor- 
mierung von Methanol sind solche Katalysatoren wenig geeignet. Beispielhaft genannt seien hier die EP 0201 070 A2, 
JP 601 37434 A2 (gemaB CA 1 04:1 85977), JP 04362001 A (gemaB WPI 93-033201 ) und JP 031 96839 A (gemaB WPI 
10 91-298480). 

[0022] Die JP 60082137 beschreibt einen Katalysator fur die Methanolspaltung, der wenigstens eines der Edelme- 
talle Platin und Palladium auf einem Trager aus Aluminiumoxid enthalt, wobei der Trager in einer Vorbehandlung mit 
Zinkoxid und/oder Chromoxid beschichtet wurde. Zur Vorbeschichtung wird der Trager aus Aluminiumoxid mit einer 
wassrigen Losung von Zinknitrat und/oder Chromnitrat impragniert und anschlieBend calciniert. Danach wird der vor- 
15 behandelte Trager mit einer wassrigen Losung einer Edelmetallverbindung impragniert, getrocknet, calciniert und unter 
Wasserstoff reduziert. 

[0023] Es ist weiterhin bekannt, da(3 Katalysatoren, die auf einem Trager aus Zinkoxid Palladium enthalten auch fur 
die Dampf reformierung von Methanol eingesetzt werden konnen. In "Highly selective supported Pd catalysts for steam 
reforming of methanol", Catal. Lett. 19 (1993) 211-216, untersuchen N. Takezawa et al. die Abhangigkeit der spezifi- 
20 schen Selektivitat unterschiedlicher Pulverkatalysatoren aus Palladium auf Zinkoxid. Die Katalysatoren werden durch 
Impragnieren von Zinkoxid mit Palladiumnitrat Pd(N0 3 ) 2> Trocknen und dreistiindiges Calcinieren bei 500°C in Luft 
hergestellt. Pulverkatalysatoren mit einer Palladiumbeladung von 1 Gew.-% zeigen eine hohe Selektivitat fur Kohlen- 
dioxid von 97%. Die Wasserstoffproduktivitat betragt allerdings nur 0,6 Nm 3 /(kg-h). 

[0024] In der JP 05049930 A werden Pulverkatalysatoren aus Palladium und Zinkoxid beschrieben, die durch Co- 
25 Fallen von Palladiumnitrat und Zinknitrat und anschiieBendes Calcinieren bei 500°C hergestellt werden. Die groBte 
Wasserstoffproduktivitat von 2,7 Nm 3 /(kg-h) bei 220°C wird mit einem Katalysator erhalten, der 15 Gew.-% Palladium 
aufweist. 

[0025] N. Takezawa et al. weisen in "Steam reforming of methanol over Pd/ZnO: Effect of the formation of PdZn 
alloys upon reaction", Appl. Catal. A 125, 1995, 145-157, darauf hin, daB die katalytische Funktion von Palladium/ 

30 Zinkoxid-Katalysatoren durch die Bildung einer PdZn-Legierung deutlich verbessert werden kann. Zur Herstellung 
eines solchen Katalysators wird zunachst Zinkoxid mit Palladiumnitrat impragniert, getrocknet und bei 500°C fur die 
Dauer von 3 Stunden in Luft calciniert. Die PdZn-Legierung wird durch Reduktion des Katalysators bei erhohten Tem- 
peraturen gebildet. Die Untersuchungen von Takezawa zeigen, daB die Legierungsbildung erst bei Reduktionstempe- 
raturen von 500°C abgeschlossen ist. Die so vorbehandelten Katalysatoren besitzen eine sehr hohe Selektivitat, aber 

35 eine deutlich geringere Aktivitat als die bekannten Kupfer/Zinkoxid-Katalysatoren Cu/ZnO/Cr 2 0 3 (30 Gew.-% Cu) und 
Cu/ZnO/AI 2 0 3 (30 Gew.-% Cu). Eine ausfuhrliche Untersuchung der PdZn Legierungsbildung beschreibt N. Takezawa 
in "Selective PdZn alloy formation in the reduction Pd/ZnO catalysts", Bull. Chem. Soc. Jpn. 71 , 1451-1455(1998). 
[0026] In "Steam reforming of methanol over Ni, Co, Pd and Pt supported on ZnO", React. Kinet. Catal. Lett. Vol 55, 
No 2, 349-353 (1995), wird gezeigt, daB neben Pd/ZnO auch Pt/ZnO eine sehr hohe Selektivitat fur die Dampfrefor- 

^o mierung von Methanol besitzt. 

[0027] In "New catalytic functions of Pd-Zn, Pd-Ga, Pd-ln, Pt-Zn, Pt-Ga and PMn alloys in the conversions of me- 
thanol", Catal. Lett. 54 (1 998) 119-1 23, beschreiben N Takezawa et al. Katalysatoren fur die Reformierung von Methanol 
auf der Basis von Legierungen des Typs Pd-Zn, Pd-Ga, Pd-ln, Pt-Zn, Pt-Ga und PMn. Von den getesteten Katalysa- 
toren zeigt Pd/ZnO bei 220°C die groBte Selektivitat und Aktivitat bei der Dampf reformierung von Methanol. 

45 [0028] Die bekannten Katalysatoren fur die Dampfreformierung von Methanol auf der Basis von Palladium auf Zink- 
oxid zeigen eine gute Kohlendioxid-Selektivitat, die sich durch eine gezielte Bildung einer Palladium/Zink-Legierung 
noch verbessern laBt. Die aus den mitgeteilten Daten zu ermittelnden spezifischen Wasserstoffproduktivitaten von 
maximal 2,7 Nm 3 /kg-h sind jedoch noch verbesserungsbedurftig. Daruber hinaus handelt es sich bei den beschriebe- 
nen Katalysatoren dieser Art durchweg urn Pulverkatalysatoren, die sich nur sehr schlecht fur die Verwendung in 

50 Methanolreformern in Kraftfahrzeugen eignen. 

[0029] Die Katalysatorpulver lassen sich zwar prinzipiell zu Formkorpern wie zum Beispiel Tabletten oder Kugeln 
verarbeiten und dann in Form einer Katalysator-Schuttung verwenden, die erschwerte Zuganglichkeit der Reaktanden 
zu den katalytisch aktiven Zentren im Innem der Formkorper vermindert jedoch automatisch die Wasserstoffprodukti- 
vitat und damit die erzielbare Raum-Zeit-Ausbeute. Dies hat entsprechend negative Auswirkungen auf das Volumen 

55 des benotigten Reaktors. Die unter Umstanden fur die Formgebung notwendigen Bindemittel verschlechtern die Was- 
serstoffproduktivitat weiter. Die durch den Fahrbetrieb des Kraftfahrzeugs hervorgerufenen Erschutterungen fiihren 
auBerdem zu einem ungewollten Abrieb der Formkorper, der die Stromungswege in der Schuttung verstopft und damit 
den Druckabfall im Reaktor standig erhoht. 
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[0030] Abhilfe konnten hier die erwahnten Beschichtungs-Katalysatoren schaffen. Von den Erfindern durchgefuhrte 
Beschichtungsversuche zeigten jedoch, daB Pd/ZnO-Katalysatorpulver aufgrund ihrer Basizitat zu einer thixotropen 
Beschichtungsdlspersion fuhren, die sich schwer verarbeiten laBt und zu wenig reproduzierbaren Beschichtungser- 
gebnissen fuhrt. Insbesondere lassen sich hiermit Wabenkorper mit einer hohen Zellenzahl nursehr schlecht beschich- 
5 ten. 

[0031 ] Die resultierenden Beschichtungen weisen zudem eine ungenugende Haftfestigkeit auf . Die Beimengung von 
Bindemitteln zum Katalysatorpulver zur Behebung dieses Mangels ist unerwunscht, da dies die erzielbare Wasser- 
stoffproduktivitat vermindert. 

[0032] Die WO 89/00886 offenbart unter anderem einen Pd/Zn-Katalysator auf einem Tragermaterial wie zum Bei- 

10 spiel Siliciumdioxid, Tltandioxid, Seltenerdoxide und Aluminumoxid fur die Niederdruckhydrierung von Carbonylgrup- 
pen enthaltenden organischen Verbindungen. Der Katalysator ist zum Beispiel dadurch erhattlich, daft das Tragerma- 
terial mit einer gemeinsamen Losung von Vorstufen des Zinks und des Palladiums impragniert, in einem Sauerstoff 
enthaltenden Gas bei 200 bis 400°C und anschlieBend in einer reduzierenden Atmosphare behandelt wird. Der Kata- 
lysator wird in Pulverform fur die Niederdruckhydrierung von organischen Verbindungen eingesetzt. 

15 [0033] Die GB 2276332 A offenbart einen Katalysator fur das Ersetzen von Halogenen in Halogen enthaltenden 
organischen Verbindungen. Es wird ein Pd/ZnO/y-AI 2 0 3 Katalysator eingesetzt, der durch Impragnieren von Alumini- 
umoxid mit Palladiumnitrat und Zinkoxid mit anschlieBender Calcinierung bei 230°C gefolgt von einer Reduktion bei 
500°C hergestellt wird. Der Katalysator wird in Pulverform fur die Dehalogenierung eingesetzt. 
[0034] Es ist daher Aufgabe der voriiegenden Erfindung fur die Verwendung bei der Reformierung von Methanol 

20 einen Katalysator mit hoher Selektivitat und spezifischer Wasserstoffproduktivitat bereitzustellen. Fur den Katalysator 
wird bei einer Reaktortemperatur von 300°C eine Wasserstoffproduktivitat von mehr als 20 Nm 3 /kg-h bei gleichzeitiger 
Kohlendioxid-Selektivitat von mehr als 95% angestrebt. Dariiber hinaus solfte der Katalysator bis zu einer Reaktor- 
temperatur von 400°C einsetzbar sein. Ein weiterer wesentlicher Gesichtspunkt der Erfindung ist die Eignung des 
Katalysators fur die Beschichtung von Tragkorpern aus Keramik oder Metall ohne den Zusatz von Bindemitteln, die 

25 die spezifische Produktivitat des Katalysators vermindem wiirden. 

[0035] Diese Aufgabe wird gelost durch die Verwendung eines Katalysators fur die Dampfreformierung von Methanol, 
welcher als katalytisch aktive Komponenten eine Palladium/Zink-Legierung und Zinkoxid enthalt, wobei die katalytisch 
aktiven Komponenten auf wenigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, Titan- 
oxid, Zirkonoxid, Zeolithe und Mischungen oder Mischoxiden davon in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% der Palla- 

30 dium/Zink-Legierung und 1 bis 50 Gew.-% Zinkoxid, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, abge- 
schieden sind und der Katalysator bei der Dampfreformierungvon Methanol eine Wasserstoffproduktivitat von mehr als 
20 Nm 3 /kg-h bei einer Reaktortemperatur von 300°C besitzt. Der Gesamte Palladium gehalt geht mit dem Zink eine 
Legierung ein. Das fur den Katalysator zum Einsatz kommende Tragermaterial sollte eine spezifische BET-Oberflache 
(gemessen nach DIN 66132) von mehr als 5, bevorzugt mehr als 50 nfi/g, aufweisen. 

35 [0036] Der Katalysator zeichnet sich in der erfindungsgemaBen Verwendung durch eine hone spezifische Wasser- 
stoffproduktivitat von mehr als 20 Nm 3 /kg Kat -h bei einer Reaktortemperatur von 300°C aus, die von den aus dem Stand 
der Technik bekannten Katalysatoren bisher nicht erreicht wurde. Wird als Tragermaterial Aluminiumoxid verwendet, 
so zeigt der Katalysator bei einer Temperatur von 350°C sogar ein spezifische Wasserstoffproduktivitat von bis zu 60 
Nm 3 /kg kat -h bei einr gleichzeitigen Kohlendioxid-Selektivitat von mehr als 95%. Dieser gute Wert fur die Selektivitat 

40 war nicht zu erwarten, da bekanntermaBen Aluminiumoxid bei der Dampfreformierung von Methanol die Bildung von 
Dimethylether als Nebenprodukt fordert (H. Takahashi et. al; "Steam Reforming of methanol over Group VIII metals 
supported on Si0 2 , Al 2 0 3 and Zr0 2 "; React. Kinet Catat. Lett., Vol. 52, No. 2, 303-307 (1994)). Im Gegensatz zu den 
Ergebnissen dieser Literaturstelle konnte mit dem erfindungsgemaB zu verwendenden Katalysator keine Bildung von 
Dimethylether beobachtet werden. 

45 [0037] Bevorzugt wird als Tragermaterial ein aktives Aluminiumoxid gewahlt. Als aktive Aluminiumoxide werden fein- 
teilige Aluminiumoxide bezeichnet, welche die Kristallstrukturen dersogenannten Ubergangsphasen des Aluminium- 
oxids aufweisen und hohe spezifische Oberflachen bis zu 400 m 2 /g besitzen. Hierzu gehoren chi-, delta-, gamma-, 
kappa-, theta- und eta-Aluminiumoxid (siehe "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", fifth edition, Vol. A1 , 
560 - 562, 1985). Zur Stabilisierung des Aluminiumoxids gegenuberthermischen Belastungen kann es in bekannter- 

50 weise mit 0,5 bis 10 Gew.-% Lanthanoxid, bezogen auf sein Gesamtgewicht, dotiert sein. 

[0038] Der Katalysator weist neben wenigstens einem der genannten Tragermateri alien noch zusatzlich feinteiliges 
Zinkoxid als Tragermaterial fur die katalytisch aktiven Komponenten auf. Auch in diesem Fall enthalt der Katalysator 
0,5 bis 10 Gew.-% der Palladium/Zink-Legierung und 1 bis 50 Gew.-% Zinkoxid, jeweils bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Katalysators. 

55 [0039] Der Katalysator kann zu Formkorpern verformtsein. Als Formkorpereignen sich Tab letten, Pellets, Extrudate 
oder Granulate. Die katalytisch aktiven Komponenten liegen in diesem Fall homogen uber den Querschnitt des Form- 
korpers verteilt vor. Durch die homogene Verteilung wird ein groBer Teil der katalytisch aktiven Komponenten wegen 
derschlechten Zuganglichkeitfurdie Reaktanden nur unzureichend genutzt. AuBerdem besteht durch den verlangerten 
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Kontakt der Reaktanden mit den katalytisch aktiven Komponenten im Inneren der Formkorper eine erhohte Gefahr 
der Bildung von Nebenprodukten und damit einer Verminderung der Seiektivitat. Gunstiger ist es daher, wenn das 
Tragermaterial zu Formkorpern geformt ist und die katalytisch aktiven Komponenten, namlich die PdZn-Legierung und 
Zinkoxid, im wesentlichen in einer Oberflachenschale mit einer Dicke von 50 bis 500 u,m auf den Formkorpern voriiegen. 
5 Dadurch werden die katalytisch aktiven Komponenten besser ausgenutzt und die Seiektivitat der katalytischen Um- 
setzung verbessert sich. 

[0040] Bevorzugt wird der Katalysator in Form einer Beschichtung auf Tragkorpern aus Keramik Oder Metall einge- 
setzt. Besonders geeignet sind hierfur die bekannten Wabenkorperaus der Autoabgasreinigung mit Zelldichten (Anzahl 
der Stromungskanale pro Querschnittsflache) von mehr als 10 cm 2 . Im Gegensatz zu den bekannten tragerlosen 
10 PdZn/ZnO-Legierungskatalysatoren, laBt sich mit dem erfindungsgemaften, getragerten Legierungskatalysator ohne 
Verwendung weiterer Bindemittel eine haftfeste Beschichtung auf den ublichen Tragkorpern fur Katalysatoren herstel- 
len. Hierzu gehoren auch Metallbleche, Warmetauscherplatten, keramische oder metallische Schaumkorper und un- 
regelmaGig geformte Bauteile. 

[0041 ] Wesentlich fur den Katalysator ist die moglichst vollstandige Legierungsbildung zwischen Palladium und Zink, 
15 wobei uberschussiges Zink im Katalysator als Zinkoxid vorliegt. Die moglichst vollstandige Legierungsbildung kann 
durch geeignete MaBnahmen bei der Herstellung des Katalysators gewahrleistet werden. 

[0042] Eine Moglichkeit der Herstellung des Katalysators besteht darin, daB das Tragermaterial des Katalysators 
mit einer gemeinsamen, wassrigen Losung von loslichen Verbindungen des Zinks und Palladiums impragniert, ge- 
trocknet und die so erhaltene Katalysatorvorstufe bei Temperaturen zwischen 300 und 550°C in oxidierender Atmo- 
20 sphare catciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwischen 350 und 500°C in einem wasserstoffhaltigen Gas re- 
duziert wird. 

[0043] Die Calcinierungs-Temperatur nach dem Impragnieren des Tragermaterials muB so gewahlt werden, daB die 
loslichen Verbindungen des Zinks und Palladiums zu den entsprechenden Oxiden zersetzt werden. Hierzu reichen 
Temperaturen von wenigstens 300°C aus. Temperaturen oberhalb von 550°C sollten vermieden werden, da mit zu- 
25 nehmender Temperatur die Gefahr der Bildung eines Spinells zwischen dem Tragermaterial und Zinkoxid steigt, ins- 
besondere bei Verwendung von Aluminiumoxid. Die Dauer derCalcinierung wird so gewahlt, daB die Verbindungen 
des Zinks und Palladiums moglichst vollstandig zersetzt werden. Dies ist je nach gewahlter Temperatur nach 1 bis 5 
Stunden erreicht. 

[0044] Nach der Calcinierung wird der Katalysator bei Temperaturen zwischen 350 und 500, bevorzugt zwischen 

30 350 und 450°C, in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. Dabei bildet sich die Palladium/Zink-Legierung aus. Wte 
eingehende Untersuchungen gezeigt haben, wird die Legierungsbildung erleichtert, wenn das Tragermaterial gleich- 
zeitig mit der Zink- und Palladiumverbindung impragniert und anschlieBend calciniert wird. Eine sequentielle Impra- 
gnierung des Tragermaterials mit den beiden Verbindungen und zwischengeschalteter Calcinierung fuhrt zu schlech- 
teren Wasserstoffproduktivitaten und Kohiendioxid-Selektivitaten bei der Dampfreformierung, was durch eine nur un- 

35 vollstandige Legierungsbildung zwischen Zink und Palladium erklart werden kann. 

[0045] Als Zink- und Palladiumverbindungen eignen sich besonders Nitrate und Acetate, deren Saurereste bei der 
Calcinierung vollstandig entfernt werden konnen. Bei der Herstellung des Legierungskatalysators in Form eines Ka- 
talysatorpulvers konnen auch preiswerte, chloridische Palladiumverbindungen eingesetzt werden, da sich das Chlor 
relativ leicht durch mehrfaches Waschen aus dem Pulverkatalysator entfernen laBt. 

40 [0046] Das beschriebene Herstellverfahren kann auf ein als feinteiliges Pulver voriiegendes Tragermaterial ange- 
wendet werden. Die nachtragliche Verformung des resultierenden Katalysatormaterials wurde aber zu einer homoge- 
nen Verteilung der katalytisch aktiven Komponenten uber den Querschnitt der Formkorper mit den schon beschriebe- 
nen Nachteilen fiihren. Vorteilhafter ist es deshalb, das Tragermaterial erst zu verformen und dann mit den katalytisch 
aktiven Komponenten zu impragnieren. Dies fuhrt dazu, daB die katalytisch aktiven Komponente im wesentlichen 

45 innerhalb einer Oberflachenschale mit einer Dicke im Bereich zwischen 50 und 500 p.m auf den Formkorpern abge- 
schieden werden. 

[0047] Zur Herstellung eines Beschichtungs-Katalysators auf einem Tragkorper wird dieser zweckmaBigerweise zu- 
nachst mit dem Tragermaterial beschichtet und die Beschichtung dann mit den beiden katalytisch aktiven Komponenten 
gleichzeitig impragniert. An diese Impragnierung schlieBt sich die schon oben beschriebene Trocknung, Calcinierung 
50 und Reduktion der Beschichtung an. 

[0048] Zur Herstellung eines Katalysators, welcher als weiteres Tragermaterial Zinkoxid enthalt wird Zinkoxid zu- 
sammen mit wenigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, Titanoxid, Zirkonoxid, 
Zeolithe und Mischungen oder Mischoxiden davon in Wasser dispergiert. Die resultierende Dispersion ist basisch. Zu 
dieser basischen Dispersion wird eine saure Losung einer Palladiumverbindung gegeben. AnschlieBend wird die Di- 
ss spersion bei erhohter Temperatur mit einer Base, wie zum Beispiei Natriumcarbonat, neutralisiert und dann bei gleich- 
bleibender Temperatur mit einem wassrigen Reduktionsmittel reduziert, abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei Tem- 
peraturen zwischen 300 und 550°C in oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen zwi- 
schen 350 und 500, bevorzugt zwischen 350 und 450°C, in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. Als waBriges 
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Reduktionsmittel eignetsich eine Losung aus Formaldehyd und Natriumhydroxid. Neutralisation und Reduktion werden 
bevorzugt bei Temperaturen der Dispersion zwischen 50 und 90, insbesondere zwischen 70 und 90°C, vorgenommen. 
[0049] Altemativ hierzu kann das Katalysatormaterial nach der naBchemischen Reduktion und Abfiitrierung lediglich 
gewaschen und dann erneut dispergiert werden. Mit Hilfe dieser Dispersion wird dann ein Tragkorper mit dem Kata- 
5 lysatormaterial beschichtet. Zur Fertigstellung des Beschichtungskatalysators wird die Beschichtung getrocknet, bei 
Temperaturen zwischen 300 und 550°C in oxidierender Atmosphare calciniert und anschlieBend bei Temperaturen 
zwischen 350 und 500°C in einem wasserstoffhaltigen Gas reduziert. 

[0050] Uberraschenderweise wird bei dieser Vorgehensweise das Palladium ebenfalls vollstandig mit Zink legiert, 
was an den guten Kohlendioxid-Selektivitaten eines auf diese Weise hergestellten Katalysators erkennbar ist, obwohl 

10 der Dispersion keine losliche Zinkverbindung zugesetzt wird, die zusammen mit der Palladiumverbindung simultan 
ausgefallt werden konnte. Offensichtlich wird durch Zugabe der sauren Edelmetallosung das als feinteiliges Pulver 
zugesetzte Zinkoxid teilweise angeldst. Bei der Neutralisation der Dispersion mit Natriumcarbonat werden dann Pal- 
ladium und das in Losung gegangene Zink gemeinsam sowohl auf Zinkoxid als auch auf dem anderen Tragermaterial 
ausgefallt. Die guten Ergebnisse fur die Kohlendioxid-Selektivitat eines solchen Katalysators belegen, daft das Palla- 

15 dium bei den Reduktionsschritten wahrend der Katalysator-Herstellung vollstandig mit Zink eine Legierung gebildet hat. 
[0051] Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. Es wurden 
mehrere Katalysatoren und Vergleichskatalysatoren hergestellt. Die Priifung der Katalysatoren erfolgte in einem elek- 
trisch beheizten Reaktor gemaB Figur 1 . 

[0052] In Figur 1 bezeichnet (1) den Reaktor, (2) ein im Reaktor angeordnetes Reaktionsrohr und (3) einen Heiz- 

20 mantel mit zwei Heizeinrichtungen (10) und (11). Im Reaktionsrohr (2) befindet sich im unteren Teil eine Verdampfer- 
einheit (4), welche aus einer Schiittung von Glaskugeln besteht und durch die Heizeinrichtung (11) beheizt wird. Das 
in der Vorlage (6) befindliche Gemisch aus Wasser und Methanol wird mittels einer Flussigkeitspumpe (7) uber die 
beheizten Glaskugeln verteilt und verdampft. Das dabei entstehende Gemisch aus Methanol- und Wasserdampf wird 
nach oben uber eine Probe (5) des zu prufenden Katalysators gefuhrt, die durch die Heizeinrichtung (10) beheizt wird. 

25 in Figur 1 ist beispielhaft eine Probe eines mit Katalysator beschichteten Wabenkorpers eingezeichnet. Das Produkt- 
gasgemisch wird am Kopf des Reaktors entnommen und in den Kondensator (8) geleitet, in welchem die kondensier- 
baren Bestandteile des Produktgases verflussigt und im Abscheider (9) von der Gasphase getrennt werden. Die ab- 
getrennte Gasphase wird mit Hilfe der Gaschromatografie auf ihre Bestandteile analysiert. Am unteren Ende des Re- 
aktors (1) kann ein Traggas fur das Methanol- Wasserdampfgemisch eingefuhrt werden. 

30 [0053] Die Katalysatoren der folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele wurden alle bei einem stochiometrischen 
Verhaltnis von Wasser zu Methanol von 1 ,5 (steam-to-carbon ratio = S/C = 1 ,5) und einer Raumgeschwindigkeit von 
LHSV = 5 h _1 (LHSV: Liquid hourly space velocity), bezogen auf Methanol, gepruft. Es wurden jeweils fur verschiedene 
Reaktionstemperaturen die Kohlendioxid-Selektivitat S CQ2 gemaB Gleichung (5), die Konzentration von Kohlenmon- 
oxid im trocknen Produktgas sowie die spezifische Wasserstoffproduktivitat P Kat gemaB Gleichung (4), bezogen auf 

35 die Katalysatormasse (ohne die Masse des gegebenenfalls verwendeten Tragkorpers), und die spezifische Wasser- 
stoffproduktivitat P Pd , bezogen auf die Masse des eingesetzten Palladiums, bestimmt. 
[0054] Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 5 zusammengestellt. 

Belspiel 1: 

40 

[0055] Ein Beschichtungs-Katalysator A auf einem Wabenkorper wurde wie folgt hergestellt: 
[0056] Ein keramischer Wabenkorper mit 62 Zellen pro Quadratzentimeter und einem Volumen von 0,063 I wurde 
durch Tauchen in eine wassrige Dispersion von y-Aluminiumoxid (spezifische Oberflache: 1 40 m 2 /g)und zweistundiges 
Calcinieren bei 600°C mit 7,25 g y-Aluminiumoxid beschichtet. Nach der Calcinierung wurde der beschichtete Waben- 

45 korper durch Tauchen in eine Zinknitrat und Palladiumnitrat enthaltende Losung (113,4 g Pd(N0 3 ) 2 und 768,5 g Zn 
(N0 3 ) 2 -6H 2 0 in einem Liter Wasser) impragniert. Nach zweistundiger Calcinierung bei 500°C an Luft wurde der Wa- 
benkorper fur 2 Stunden bei 400°C unter stromendem Formiergas (95 Vol.-% N 2 und 5 Vol.-% H 2 ) reduziert. 
[0057] Die katalytisch aktive Beschichtung des so hergestellten Katalysators hatte ein Gesamtgewicht von 8,78 g, 
entsprechend 139,3 g pro Liter Volumen des Wabenkorpers. Sie enthielt5,8 Gew.-% PdZn-Legierung, 11,6 Gew.-% 

50 ZnO und 82,6 Gew.-% Al 2 0 3 , jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der katalytisch aktiven Beschichtung. 



55 
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Tabelle 1: Ref ormierungsergebnisse an Katalysator A. 



T 


Sco2 


Konzentration 
im trockenen 
Produktgas 




Pleat 

" Nm 3 






'Nm 3 " 




[°CJ 


[%] 


[Vol.-%] 














300 


97 


0,7 


37,8 


0,8 


350 


95 


. 1,2 


60,7 


1, 


3 


400 


95 


1,2 


66,2 


1, 


4 



Beispiel 2: 

[0058] Ein Pellet-Katalysator B wurde wie folgt hergestellt: 

[0059] Eine Menge von 1 25 g Katalysatortrager (y-Aluminiumoxid, Kugeln, 2-4 mm Durchmesser; spezif ische Ober- 
fiache 100 m 2 /g) wurde nach dem Prinzip der Porenvolumenimpragnierung mit 0,088 I einer wassrigen Losung von 
2,49 g Pd(N0 3 ) 2 und 137 g 2n(N0 3 ) 2 -6H 2 0 impragniert und fiir 15 min bei 80°C getrocknet. Hierbei entsprach das 
Volumen des verwendeten Losungsmittels in etwa der Wasseraufnahmekapazitat des Tragermaterials. Anschlie3end 
wurden die impragnierten Katalysatortrager bei 500°C fiir 3 Stunden calciniert und dann bei 400°C fiir 2 Stunden unter 
stromendem Formiergas reduziert. 

[0060] Der fertige Katalysator enthielt 1 ,2 Gew.-% PdZn-Legierung, 22,4 Gew.-% ZnO und 76,6 Gew.-% Al 2 0 3t je- 
weils bezogen auf das Gesamtgewicht des Pellet-Katalysators. Die PdZn-Legierung und Zinkoxid sind bei diesem 
Katalysator im wesentlichen in einer Oberflachenschale von etwa 250 jim Dicke angeordnet. 



Tabelle 2: Ref ormierungsergebnisse an Katalysator B. 



T 


Sc02 


CO- 

Konzentration 
im trockenen 
Produktgas 




E*Kat 

" Nm 3 


Ppd 

["Nm 3 " 




[°C] 


1%) 


[Vol.-%) 










220 


95 


1,2 


1,0 


o, 


1 


300 


95 


1,2 


3,4 


o, 


7 


350 


96 


1,0 


8,2 


1, 


2 


400 


93 


1,8 


9,4 


1,3 
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[0061 ] Die Katalysatoren A und B wurden durch Co-lmpragnieren von Aluminlumoxid mit Palladium- und Zink-Nitrat 
hergestellt. Bei beiden Katalysatoren werden vergleichbare Selektivitaten erreicht, wobei bei 400°C elne Verschlech- 
terung bei dem Pellet-Katalysator zu beobachten ist. Eine mogliche Erklarung hierfur ist folgende: Beim Pellet-Kata- 
lysator B handelt es sich urn einen Schalenkatalysator mit einer Schalendicke von etwa 250 ujt». Der Kern des Kata- 

5 lysators besteht fast ausschlieBlich aus reinem Aluminiumoxid. Bei hoherer Temperatur erhdht sich auch die Wahr- 
scheinlichkeit, daB die Reaktanden in den Kern des Katalysators diffundieren. Der Kontakt des Methanols mit dem 
reinen Aluminiumoxid fiihrt jedoch zu unerwunschten Nebenreaktionen, die die Selektivitat verschlechtern. 
[0062] Die Katalysatoren zeigen in bezug auf die Wasserstoffproduktivitat pro Kilogramm Katalysator und Stunde 
deutliche Unterschiede. Die geringeren Werte beim Pellet-Katalysator B erklaren sich durch den hohen Anteil kataly- 

10 tisch inaktivenTragermaterialsim Kern der Pellets. Die Bestimmung der Wasserstoffproduktivitat pro Gramm Palladium 
bestatigt diese Annahme. Sie ist fur beide Katalysatoren annahernd gleich und zeigt, daB die katalytisch aktiven Kom- 
ponenten des Pellet-Katalysators sich vollstandig in einer fur die Reaktanden leicht zuganglichen Oberflachenschale 
befinden. 

15 Beisplel 3: 

[0063] Es wurde ein weiterer Beschichtungs-Katalysator C wie folgt hergestellt: 

[0064] Es wurde eine Dispersion aus 36,6 g y-Aluminiumoxid (spezifische Oberflache 140 m 2 /g) und 11 ,9 g ZnO in 
400 ml Wasser hergestellt, zu der eine Losung von 5,88 g H 2 PdCI 4 in 1 00 ml Wasser zugegeben wurde. Die Dispersion 

20 wurde auf 80°C erhitzt und mit Natriumcarbonat neutralisiert. AnschlieBend wurden bei 80°C 12 ml einer wassrigen 
Losung aus 1,65 g Formaldehyd und 0,6 g Natriumhydroxid zugegeben. Nach 15 min. Riihren wurde die Dispersion 
abf iltriert und dreimal mit 500 ml Wasser gewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde mit 250 ml Wasser redispergiert. 
[0065] Ein keramischer Wabenkorper mit 62 Zellen pro Quadratzentimeter und einem Volumen von 0,063 I wurde 
durch Tauchen in die so erhaltene Beschichtungsdispersion und nachfolgender zweistundiger Calcination bei 400°C 

25 mit 6,3 g Feststoff beschichtet. AnschlieBend wurde der Wabenkorper fur zwei Stunden bei 400°C unter Formiergas 
reduziert. 

[0066] Die katalytisch aktive Beschichtung des Katalysators C besaB folgende Zusammensetzung: 8,1 Gew.-% 
PdZn-Legierung, 19,7 Gew.-% ZnO und 72,2 Gew.-% Al 2 0 3 , jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschich- 
tung. 

30 



Tabelle 3: Reformierungsergebnisse an Katalysator C. 
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S C 02 


CO- 

Konzentration 
im trockenen 
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300 


97 


0,7 


24,3 




0, 


5 


350 


98 


0,5 


40,8 


1, 


2 


400 


97 


0,7 


51, 9 


1, 


3 • 



50 

[0067] Katalysator C zeichnet sich durch eine sehr hohe Selektivitat und entsprechend geringe CO-Gehatte im Re- 
format aus. Im Vergleich zu Katalysator A besitzt er jedoch eine geringere Wasserstoffproduktivitat. 

55 Vergleichsbeispiel 1: 

[0068] Es wurde ein Pellet-Katalysator D wie folgt hergestellt: 

[0069] Eine Menge von 1 00 g Zinkoxid-Tabletten wurde nach dem Prinzip der Porenvolumenimpragnierung mit 0,030 
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I einer wassrigen Losung von 2,49 g Pd(N0 3 ) 2 impragniert und fur 15 min bei 80°C getrocknet. AnschlieBend wurden 
die vorbehandelten Katalysatortrager bei 500°C fur 3 Stunden calciniert und abschlieBend bei 400°C fur 2 Stunden 
unter Formiergas reduziert. 

[0070] Der Katalysator D bestand aus 1 ,8 Gew.-% PdZn-Legierung und 98,2 Gew.-% ZnO. 

5 



Tabelle 4: Ref ormierungsergebnisse an Katalysator D. 
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20 


220 


82 


4,5 


0,11 


0,024 




300 


78 


5,5 


0,60 


0,13 




350 


79 


5,3 


0,85 


0, 19' 


25 














400 


81 


4,8 


1,22 


0,27 



30 [0071] Der Katalysator D zeigt eine sehr geringe Wasserstoffproduktivitat, die durch den hohen Anteil von schwer 
zuganglichem Zinkoxid erklart werden kann. Uberraschenderweise bleibt die erreichte Selektivitat hinter den bekann- 
ten Pulverkatalysatoren aus der Literatur deutlich zuruck. 

Vergleichsbeispiel 2: 

35 

[0072] Es wurde ein Beschichtungs-Katalysator E wie folgt hergestelft: 

[0073] Ein keramischer Wabenkorper mit 62 Zellen pro Quadratzentimeter und einem Volumen von 0,063 I wurde 
durch Tauchen in eine wassrige Dispersion von ^Aluminiumoxid (spezifische Oberflache 1 40 m 2 /g) und nachfolgender 
zweistundiger Calcination bei 600°C mit 7,25 g f Aluminiumoxid beschichtet. AnschlieBend wurde der beschichtete 
40 Wabenkorper durch Tauchen in eine Zinknitrat enthaltende Losung (768,5 g Zn(N0 3 ) 2 -6H 2 0 in einem Liter Wasser) 
impragniert. 

[0074] Nach einer zweistundigen Calcination bei 500°C wurde der Wabenkorper durch Tauchen in eine wassrige 
Losung von Palladiumnitrat impragniert (1 1 3,4 g Pd(N0 3 ) 2 in einem Liter Wasser), fur zwei Stunden bei 500°C calciniert 
und fur weitere zwei Stunden bei 400°C unter Formiergas reduziert. 
45 [0075] Die katalytisch aktive Beschichtung des Katalysators E hatte folgende Zusammensetzung: 3,5 Gew.-% Pal- 
ladium, 14,3 Gew.-% ZnO und 82,2 Gew.-% Al 2 0 3 . 



50 



55 
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Tabelle 5: Reformierungsergebnisse an Katalysator E. 



T 


SC02 


CO- 

Konzentration 
im trockenen 
ProduJctgas 


Pxat 
[ Nm 3 1 


' P M 
[Nm 3 ] 


[°C] 


[%] 


[Vol.-%] 






300 


55 


11,3 


12)7 


0,3 


. 350 


60 


10,0 


25,1 


0,6 


400 


64 
... 


9,0 


26,3 


0,7 



[0076] Wie die Ergebnisse von Tabelle 5 zeigen liefert Katalysator E sowohl eine geringere Wasserstoffproduktivitat 
als auch eine verminderte Selektivitat gegenuber Katalysator A. Dlese Unterschiede beruhen wahrscheinlich auf der 
Tatsache, daB Katalysator A durch Co-lmpragnieren der Aluminiumoxid-Beschichtung mit Palladiumnitrat und 
Zinknitrathergestelltwurde.wahrend Katalysator E durch sequentielleslmpragnieren der Aluminiumoxid-Beschichtung 
erhalten wurde. Offensichtlich erleichtert die Co-lmpragnierung von Palladium und Zink die Bildung der PdZn-Legie- 
rung. 

[0077] Der Katalysator ist neben der Dampfreformierung von Methanol gemafc Reaktionsgleichung (1 ) auch fur die 
autotherme Dampfreformierung von Methanol geeignet. Bei diesem Verfahren wird dem gasformigen Eduktstrom eine 
sauerstoffhaltige Gasmischung beigemischt. Die fur die endotherme Dampfreformierung benotigte Energie wird hierbei 
durch eine partielle Oxidation des Methanols im Reaktor zur Verfiigung gestellt, 



Patentanspruche 

1 . Verwendung eines Katalysators fur die Dampfreformierung von Methanol, welcher als katalytisch aktive Kompo- 
nenten eine Palladium/Zink-Legierung und Zinkoxid enthalt, wobei die katalytisch aktiven Komponenten auf we- 
nigstens einem Tragermaterial aus der Gruppe Aluminiumoxid, Aluminiumsilikat, Tltanoxid, Zirkonoxid, Zeolithe 
und Mischungen oder Mischoxiden davon in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% der Palladium/Zink-Legierung 
und 1 bis 50 Gew.-% Zinkoxid, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators, abgeschieden sind, der 
gesamte Palladiumgehalt mit dem Zink eine Legierung eingeht und der Katalysator bei der Dampfreformierung 
von Methanol eine Wasserstoffproduktivitat von mehr als 20 Nm 3 /kg-h bei einer Reaktortemperatur von 300°C 
besitzt. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Tragermaterial ein Aluminiumoxid mit einer spezifische Oberflache von mehr als 10 rr^/g ist. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Aluminiumoxid mit 0,5 bis 10 Gew.-% Lanthanoxid, bezogen auf das Gesamtgewicht aus Aluminiumoxid 
und Lanthanoxid, gegenuber thermischen Belastungen stabilisiert ist 

4. Verwendung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als zusatzliches Tragermaterial fur die katalytisch aktiven Komponenten Zinkoxid voriiegt. 

5. Verwendung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB der Katalysator zu Formkorpem verformt ist. 

6. Verwendung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

s daB das Tragermaterial zu Formkorpem geformt ist und die katalytisch aktiven Komponenten in einer Oberfla- 

chenschale mit einer Dicke von 50 bis 500 u.m auf den Formkorpem vorliegen. 

7. Verwendung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

io daB der Katalysator in Form einer Beschichtung auf einem Tragkorper vorliegt. 

8. Verwendung nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Dampfreformierung autotherm gefuhrt wird. 

15 

Claims 

1 . Use of a catalyst for the steam reforming of methanol that contains a palladium/zinc alloy and zinc oxide as cata- 
20 lytically active components, wherein the catalytically active components are deposited on at least one support 

material from the group comprising aluminium oxide, aluminium silicate, titanium oxide, zirconium oxide, zeolites 
and mixtures or mixed oxides thereof in an amount of 0.5 to 10 wt.% of the palladium/zinc alloy and 1 to 50 wt.% 
of zinc oxide, in each case referred to the total weight of the catalyst, the total palladium content together with the 
zinc forming an alloy, and the catalyst in the steam reforming of methanol has a hydrogen productivity of more 
25 than 20 Nm 3 /kg-h at a reactor temperature of 300°C. 

2. Use according to claim 1 , 
characterised in that 

the support material is an aluminium oxide with a specific surface of more than 10 rr^/g. 

30 

3. Use according to claim 2, 
characterised in that 

the aluminium oxide is stabilised against thermal stresses with 0.5 to 1 0 wt.% of lanthanum oxide, referred to the 
total weight of aluminium oxide and lanthanum oxide. 

35 

4. Use according to claim 1 , 
characterised in that 

the zinc oxide is present as additional support material for the catalytically active components. 

40 5. use according to claim 1 , 
characterised in that 

the catalyst is formed into shaped bodies. 

6. Use according to claim 1 , 
45 characterised in that 

the support material is formed into shaped bodies and the catalytically active components are present on the 
shaped bodies in a surface shell 50 to 500 u.m thick. 

7. Use according to claim 1 , 
so characterised in that 

the catalyst is present in the form of a coating on a support body. 

8. Use according to claim 1 , 
characterised in that 

55 the steam reforming is carried out autothermally. 
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Revendi cations 

1. Utilisation d'un catalyseurpour le reformage a lavapeurdu methanol, qui contient commecomposantcatalytique- 
ment actif un alliage de palladium/zinc, et de I'oxyde de zinc, les composants cataiytiquement actifs etant deposes 
sur un support du groupe constitue par I'oxyde d'aluminium, le silicate d'aluminium, I'oxyde de titane, I'oxyde de 
zirconium, les zeolithes et leurs melanges ou oxydes mixtes, en une quantite de 0,5 a 10 % en poids de I'alliage 
de palladium/zinc et de 1 a 50 % en poids d'oxyde de zinc, toujours par rapport au poids total du catatyseur, la 
totalite de la teneur en palladium formant un alliage avec le zinc, et le catalyseur, dans le reformage du methanol 
a la vapeur, possede une productivity d'hydrogene superieure a 20 Nrr^/kg.h a une temperature de reacteur de 
300°C. 

2. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce que 

le support est un oxyde d'aluminium ayant une surface sp6cifique de plus de lO rr^/g. 

3. Utilisation selon la revendication 2, 
caracterisee en ce que 

I'oxyde d'aluminium est stabilise contre les sollicitations thermiques avec de 0,5 a 1 0 % d'oxyde de lanthane, par 
rapport au poids total d'oxyde d'aluminium et d'oxyde de lanthane. 

4. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce que 

de I'oxyde de zinc est present comme support supplemental pour les composants cataiytiquement actifs. 

5. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce que 

le catalyseur est transforme en articles moules. 

6. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce que 

le support est transforme en articles moules et les composants cataiytiquement actifs sepresententen une surface 
ayant une epaisseur de 50 a 500 urn sur les articles moules. 

7. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce que 

le catalyseur se pr6sente sous la forme d'un revetement sur un support. 

8. Utilisation selon la revendication 1 , 
caracterisee en ce qu' 

on conduit le reformage a la vapeur de facon autotherme. 
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